S3 WW 



(12) NACH DEM VERTRAG USER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
P ATENT WESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
15. Juli 2004 (15.07.2004) 




PCT 



(10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

WO 2004/058689 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : 
265/14, B01J 10/00 



C07C 263/10, (74) Gemeinsamer Vertreter: BASF AKTJENGE- 
SELLSCHAFT; 67056 Ludwigshafen (DE). 



(21) Internationales Aktenzeichen: 



PCT/EP2003/014290 



(22) Internationales Anmeldedatum: 

16. Dezember 2003 (16.12.2003) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Veroffentlichungssprache: 



Deutsch 



Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

102 61 187.4 20. Dezember 2002 (20.12.2002) 



DE 



(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; 
67056 Ludwigshafen (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erflnder/Anmelder (nurfur US): WOLFERT, Andreas 
[DE/DE]; Karlegartenstr. 12, 74906 Bad Rappenau (DE). 
PALLASCH, Hans-Jurgen [DE/DE]; Neugasse 23 b, 
67169 Kallstadt (DE). STROEFER, Eckhard [DE/DE]; 
Karl-Kuntz-Weg 9, 68163 Mannheim (DE). PENZEL, 
Ulrica [DE/DE] ; Winzergasse 12, 01945 Tettau (DE). 
DEBERDT, Filip [BE/BE]; Watertorenstraat 13, B-2812 
Muizen (BE). 



(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH, CN, 
CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, 
GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, 
KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, 
MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, 
PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TM, TN, 
TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO Patent (BW, GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, 
DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, 
PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI Patent (BF, BJ, CF, CG, 
CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Veroffentlicht: 

— mit intemationalem Recherchenbericht 

vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden 
Frist; Veroffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen 
eintreffen 

Zur Erklarung der Zweibuchstaben- Codes und der anderen Ab- 
kurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfang jeder regularen Ausgabe der 
PCT -Gazette verwiesen. 



(54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF ISOCYANATES 



OS 
00 
V© 

QO (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ISOCYANATEN 

^ (57) Abstract: The invention relates to a method for producing isocyanates by reacting amines with phosgene. Said method is 
^ characterized by the fact that the phosgene-containing feedstock flow has a hydrogen chloride content of more than 0.8 percent by 
weight. 

O (57) Zusammenfassu ng: Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten durch Umsetzung von Ami- 
^ nen mit Phosgen, dadurch gekennzeichnet, dass der phosgenhaltige Eduktstrom einen Massengehalt an Chlorwasserstoff von mehr 
^ als 0,8 Massen-% aufweist. 
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Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten 
Beschreibung 

5 

Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten durch Umsetzung von 
Aminen mit Phosgen, dadurch gekennzeichnet , dass der phosgenhal- 
tige Eduktstrom einen Massengehalt an Chlorwasserstof f (nachfol- 
gend als HC1 bezeichnet) von mehr als 0,8 Massen-% aufweist 

10 

Es sind in der Literatur bereits verschiedene Verfahren zur Her- 
stellung von Isocyanaten durch Umsetzung von Aminen mit Phosgen 
beschrieben. 

15 US 3,234,253 beschreibt ein zweistufiges kontinuierliches Verfah- 
ren, bei dem nach der Vermischung von Amin und Phosgen auf der 
ersten Stufe anschlieSend bei der HeiSphosgenierung auf der zwei- 
ten Stufe nachtraglich HC1 und Phosgen zur Steigerung der Aus- 
beute eingeleitet wird. Nachteilig an diesem Verfahren sind die 

20 technisch erreichbaren Ausbeuten. 

WO 96/16028 beschreibt ein kontinuierliches Verfahren zur Her- 
stellung von Isocyanaten, gekennzeichnet durch einstufige Reak- 
tionsftihrung hinsichtlich der Temperatur, Verwendung von iso- 

25 cyanat als Losungsmittel fur das Phosgen, wobei der Chlorgehalt 
des Isocyanats kleiner als 2 % ist. Fur die Phosgenierung kann 
ein Rohrreaktor eingesetzt werden. Nachteilig an dem Verfahren 
ist, dass das Isocyanat kontinuierlich in die Reaktionszone 
zuruckgefuhrt wird, wo es in Anwesenheit des freien Amins zu 

30 Harnstoffen reagieren kann, die als Feststoff ausf alien. Der 
stabile Betrieb eines derartigen Verfahrens ist aber durch die 
Feststoff problematik gefahrdet. Durch die hohe im Kreis geftihrte 
Menge Isocyanat ergibt sich ein relativ grofces Reaktionsvolumen, 
was mit einem unerwttnscht hohen apparativen Auf wand verbunden 

35 ist. 

US 4,581,174 beschreibt die kontinuierliche Herstellung von 
organischen Mono- und/oder Polyisocyanaten durch Phosgenierung 
des primaren Amines in einem Mischkreis unter teilweiser Riick- 

40 ftihrung der isocyanathaltigen Reaktionsmixtur, wobei der HC1- 
Anteil in der rtickgefiihrten Mischung kleiner als 0,5 % ist. Auch 
hier gilt, dass die kontinuierliche Ruckfuhrung des Isocyanates 
in die Reaktionszone mit freiem Amin die Harnstof fbildung for- 
dert. Der ausfallende Harnstof f gefahrdet den stabilen Betrieb 

45 des Verfahrens. 
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GB 737 442 beschreibt die Ruckgewinnung von Phosgen aus der Iso- 
cyanatsynthese. Das riickgewonne Phosgen hat einen HCl-Gehalt von 
0,5 bis 0,7 %. 

5 EP 322 647 beschreibt die kontinuierliche Herstellung von Mono- 
oder Polyisocyanaten durch Verwendung einer Ringlochdiise. In dem 
Verfahren wird durch eine gute Vermischung von Amin und Phosgen 
eine gute Ausbeute erreicht. Nachteilig ist die Vestopfungs- 
neigung der Aminzuf uhrungsbohrungen . 

10 

Es ist bekannt. dass eine gute Vermischung zur Verbesserung der 
Ausbeute beitragt. Deshalb gibt es genttgend Ansatze, in denen wie 
in EP 322 647 beschrieben, durch Verbesserung der Vermischung die 
Ausbeute zu verbessern. Eine Verbesserung der Vermischung wird 

15 iiblicherweise durch ErhShung der Strc-mungsgeschwindigkeiten 

erreicht. Dies ergibt bei einem durch die StSchiometrie des Ver- 
fahrens vorgegebenen Volumenstrom durch die Vermischungsapparatur 
eine Verkleinerung der EintrittsSf fnungen und Durchtrittsbreiten 
far die eintretenden Strome. Je kleiner aber die Eintritts- 

20 effnungen und Durchtrittsbreiten in die Vermischungsapparatur 
sind, desto h6her ist die Vers top fungsgef ahr . 

Es ist weiterhin bekannt, dass die Verwendung eines hohen Phos- 
geniiberschusses gegeniiber dem verwendeten Amin zu hohen Selek- 

25 tivitaten beztiglich des hergestellten Isocyanates fiihrt und somit 
einen entscheidenden Einfluss auf die Wirtschaf tlichkeit des Her- 
stellungsverfahrens hat. Mit zunehmendem Verhaltnis von Phosgen 
zu Aminogruppen steigt tendenziell der Phosgen-Hold-up der Anlage 
und das Anlagenvolumen . Andererseits wird aufgrund der Giftigkeit 

30 von Phosgen ein moglichst geringer Phosgen-Hold-Up und ein mdg- 
lichst kompakter Bau der Anlage angestrebt. Dies stellt gleich- 
zeitig eine Reduzierung der Investitionskosten der Anlage und 
somit eine Verbesserung der Wirtschaf tlichkeit des Verfahrens 
dar . 

35 

Aufgabe der Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Herstellung 
von Isocyanaten bereitzustellen, welches es gestattet, dass die 
resultierenden Reaktionen unter hoher Selektivitat und hoher 
Raum-Zeit-Ausbeute und hoher Betriebsstabilitat durchgefuhrt wer- 
40 den, so dass das Verfahren raumlich kompakt aufgebaut werden kann 
und wirtschaftlich betrieben werden kann. 

Insbesondere war es Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Her- 
stellung von Isocyanaten bereit zu stellen, welches gegeniiber den 
45 bereits beschriebenen Verfahren eine Verbesserung der Ausbeute 
ermSglicht. Dabei war es die Aufgabe der Erfindung, die Verbesse- 
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rung der Ausbeute unabhangig von der Verbesserung der Vermischung 
zu erreichen. 

Es wurde nun gefunden, dass das Verfahren hinsichtlich seiner 
5 Ausbeute verbessert werden kann, wenn die zur Vermischung mit 
der Aminlosung eingesetzte Phosgenldsung einen HCl-Gehalt von 
mehr als 0,8 Massen-% aufweist. Insbesondere konnte das AusmaS 
der Harnstoffbildung wahrend der Phosgenierung durch eine Gehalt 
von mehr als 0,8 Massen-% von HC1 bezogen auf das Gemisch von 
10 Phosgen und HC1 vor der Vermischung von Aminl6sung und Phosgen 
bzw. Phosgenldsung reduziert werden. 

Der technische Effekt des erf indungsgemaSen Verfahrens ist des- 
halb ttberraschend, weil wahrend der Reaktion der Isocyanatbildung 
15 HC1 in erheblichen Mengen gebildet wird. Bei der Umsetzung rea- 
giert das Phosgen zunachst mit den Aminogruppen zum sogenahnten 
Carbamoylchlorid unter Abspaltung von Chlorwasserstof f . Die Carb- 
amoylchloridgruppe setzt sich dann unter weiterer Abspaltung von 
Chlorwasserstof f zur Isocyanatgruppe urn. 

20 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Her stel lung 
von Isocyanaten durch Umsetzung von Aminen mit Phosgen, dadurch 
gekennzeichnet, dass der phosgenhaltige Eduktstrom einen Massen- 
gehalt an Chlorwasserstof f von mehr als 0,8 Massen-% aufweist, 

25 

Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung von Phos- 
gen, wobei das Phosgen einen Massengehalt an Chlorwasserstof f von 
mehr als 0,8 Massen-% aufweist, zur Herstellung von Isocyanaten 
durch Phosgenierung von primaren Aminen. 

30 

Schliefclich ist Gegenstand der Erfindung eine Produktionsanlage 
zur Herstellung von Isocyanaten durch Umsetzung von primaren Ami- 
nen mit Phosgen, aufgebaut aus einer Aminvorlage, einer Phosgen- 
vorlage, einer Mischvorrichtung, einem Reaktor und einer Aufar- 
35 beitungsvorrichtung, dadurch gekennzeichnet , der aus der Phosgen - 
vorlage in die Mischvorrichtung eingespeiste phosgenhaltige 
Eduktstrom einen Massengehalt an Chlorwasserstof f von mehr als 
0,8 Massen-% aufweist. 

40 Es ist erfindungswesentlich, dass das zur Umsetzung benotigte und 
zugeftihrte Phosgen (=zugefiihrter phosgenhaltiger Eduktstrom) 
einen Massengehalt an Chlorwasserstof f von mehr als 0,8 Massen-% 
aufweist. Bevorzugt weist der phosgenhaltige Eduktstrom einen 
Massengehalt an Chlorwasserstof f von 1,3 % bis 15 Massen-%, mehr 

45 bevorzugt von 1,7 % bis weniger als 10-Massen-%, besonders bevor- 
zugt von 2 bis weniger als 7 Massen-% auf. Dabei bezieht sich die 
Angabe in Massenprozenten auf die Summe des Phosgenstromes und 
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des HCl-Stromes. Dieser Bezugstrom enthalt ausdrucklich nicht die 
Masse der Losungsmittels, falls der phosgenhaltige Strom zur 
Reaktions- oder Mischeinrichtung noch zusatzlich eines oder meh- 
rere Losungsmittel enth£lt. 

5 

Es ist weiterhin bevorzugt, dass der Phosgenstrom, welcher der 
Vermischung von Amin- und Phosgenstrom zugeftihrt wird, bereits 
die oben angegebene Menge an HC1 enthalt. Die Menge an HC1 sollte 
nicht erst, wie in US 3,234,253 dargestellt, nachtrSglich in das 
10 Reaktionsgemisch von Amin und Phosgen eingefuhrt werden. 

Im erfindungsgemafien Verfahren erf olgt die Vermischung der Reak- 
tanten in einer Mischeinrichtung, die sich durch eine hohe Sche- 
rung des durch die Mischeinrichtung gefuhrten Reaktionsstromes 

15 auszeichnet. Bevorzugt werden als Mischeinrichtung eine Rota- 
tionsmischeinrichtung, eine Mischpumpe oder eine Mischdiise ver- 
wendet, die dem Reaktor vorangestellt ist. Besonders bevorzugt 
wird eine Mischdiise verwendet. Die Mischzeit in dieser Mischein- 
richtung betragt tiblicherweise 0,0001 s bis 5 s, bevorzugt 0,0005 

20 bis 4 s, besonders bevorzugt 0,001 s bis 3 s. Als Mischzeit ist 
diejenige Zeit zu verstehen, die von dem Beginn des Mischvorgangs 
vergeht, bis 97,5 % der Fluidelemente des erhaltenen Gemisches 
einen Mischungsbruch haben, der bezogen auf den Wert des theore- 
tischen Endwerts des Mischungsbruchs des erhaltenen Gemisches 

25 beim Erreichen des Zustandes perfekter Mischung weniger als 2,5 % 
von diesem Endwert des Mischungbruches abweichen. (zum Konzept 
des Mischungsbruches siehe z.B. J.Warnatz, U.Maas, R.W. Dibble: 
Verbrennung, Springer Verlag, Berlin Heidelberg New York, 1997, 
2. Auflage, S. 134) . 

30 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm erfolgt die Umsetzung von 
Amin mit Phosgen bei Absolutdrucken von 0,9 bar bis 400 bar, 
bevorzugt von 1 bis 200 bar, besonders bevorzugt von 1,1 bis 
100 bar, ganz besonders bevorzugt von 1,5 bis 40 bar und ins- 

35 besondere von 2 bis 20 bar. Das molare Verhaltnis von Phosgen zu 
eingesetzten Aminogruppen betragt im allgemeinen 1,1 : 1 bis 
12 : 1, bevorzugt von 1,25:1 bis 10:1, besonders bevorzugt von 
1,5:1 bis 8:1 und ganz besonders bevorzugt von 2:1 bis 6:1. Die 
Gesamtverweilzeit in den Reaktoren betragt in allgemeinen 

40 10 Sekunden bis 15 Stunden, bevorzugt 3 min bis 12 h. Die Umset- 
zungstemperatur betragt im allgemeinen von 25 bis 260°C, bevorzugt 
von 35 bis 240°C. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren eignet sich fur die Herstellung 
45 alle g&ngigen aliphatischen und aromatischen Isocyanate, oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr solcher Isocyanate. Bevorzugt werden 
beispielsweise monomeres Methylen-di (phenylisocyanat ) (m-MDI) 
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Oder polymeres Methylen-di (phenyl isocyanat (p-MDI) , Toluylen- 
diisocyanat (TDI) , R, S-l-Phenylethyl isocyanat , l-Methyl-3 -phenyl - 
propylisocyanat, Naphthyldiisocyanat (NDI) , n-Pentylisocyanat , 
6-Methyl-2-heptanisocyanat , Cyclopentylisocyanat , Hexamethylen- 
5 diisocyanat (HDI) , Isophorondiisocyanat (IPDI), Di-isocyanato- 
methyl-cyclohexan (H 6 TDI) , Xylendiisocyanat (XDI), Di-isocyanato- 
cyclohexan (t-CHDI), Di- (isocyanato-cyclohexyl) -methan (Hi 2 MDI) . 

Besonders bevorzugt wird das Verfahren zur Herstellung von TDI, 
10 m-MDI, p-MDI, HDI, IPDI, H6TDI , H12MDI, XDI, t-CHDI und NDI, ins- 
besondere zur Herstellung von TDI, m-MDI, p-MDI eingesetzt. 

Das erf indungsgemSSe Verfahren umfasst kontinuierliche, halbkon- 
tinuierliche und diskontinuierliche Verfahren. Bevorzugt sind 
15 kontinuierliche Verfahren. 

Die Herstellung der Isocyanate erfolgt iiblicherweise durch Umset- 
zung des entsprechenden primaren Amines mit einem UberschuS an 
Phosgen. Dabei findet dieser Prozess bevorzugt in der fltissigen 
20 Phase statt. 

Dem erf indungsgemaiSen Verfahren kann ein zusStzliches inertes 
Losungsmittel beigesetzt werden. Dieses zusatzliche inerte 
Ldsungsmittel ist xiblicherweise ein organisches Losungsmittel 

25 oder Gemische davon. Dabei sind Chlorbenzol, Dichlorbenzol , Tri- 
chlorbenzol, Toluol, Hexan, Diethyl isophthalat (DEIP) , Tetra- 
hydrofuran (THF) , Dimethyl formamid (DMF) , Benzol und deren 
Gemische bevorzugt. Auch kann das Isocyanat, das in der Anlage 
hergestellt wird als Losungsmittel verwendet werden. Besonders 

30 bevorzugt ist Chlorbenzol und Dichlorbenzol, sowie Toluol. 

Der Gehalt an Amin im Gemisch Amin/Ldsungsmittel betragt 
ublicherweise zwischen 1 und 50 Massen-%, bevorzugt zwischen 2 
und 40 Massen-%, besonders bevorzugt zwischen 3 und 30 Massen-%. 

35 

Nach der Reaktion wird das Stoff gemisch bevorzugt mitt els Rekti- 
fikation in Isocyanat (e) , Losungsmittel, Phosgen und Chlorwasser- 
stoff aufgetrennt. Geringe Mengen von Nebenprodukten, die im Iso- 
cyanat (e) verbleiben, konnen mittels zusatzlicher Rektif ikaktion 
40 oder auch Kristallisation vom erwunschten Isocyanat (e) getrennt 
werden . 

Je nach Wahl der Reaktionsbedingungen kann das Produkt inertes 
Losungsmittel, Carbamoyl chlor id und/oder Phosgen enthalten und 
45 nach den bekannten Methoden weiterverarbeitet werden. 
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Nach beendeter Reaktion werden tiblicherweise der gebildete Chlor- 
wasserstoff und das tiberschttssige Phosgen aus der Reaktionsmi- 
schung durch Destination oder durch Strippung mit einem Inertgas 
abgetrennt. Das Chlorwasserstof f /Phosgengemisch wird ublicher- 
5 weise durch Destination (FR 1 469 105 ) oder durch WSsche mit 
einem Kohlenwasserstof f in Chlorwasserstof f und Phosgen getrennt, 
wobei der Aufwand fur die Trennung von HC1 und Phosgen durch die 
Reinheitsanf orderungen an die HC1 bzw and das Phosgen bestimmt 
wird. Hierbei ist der Gehalt an Phosgen im HC1 und der Gehalt an 
10 HC1 im Phosgen zu unterscheiden. Das so erhaltene, vom HCl be- 
freite Phosgen wird mit frischem Phosgen aus der Phosgensynthese 
vermischt und wieder der Reaktion zur Herstellung des Isocyanates 
zugefuhrt. 

15 Je nach Betriebsweise der Anlage enthalt der phosgenhaltige 

Strom, der der Reaktions- oder Mischeinrichtung zugefuhrt wird 
neben Phosgen und den erwShnten Anteilen HCl auch noch das 
Ldsungsmittel, in dem die Phosgenierung durchgefuhrt wird. Dies 
ist insbesondere dann der Fall, wenn die Trennung des Phosgens 

20 und des Chlorwasserstof fs mittels Weische mit dem Ldsungsmittel 
durchgefuhrt wird. 

Der erf indungsgenuifce Gehalt an HCl im Phosgen laSt sich dadurch 
einstellen, dass man den abgetrennten HCl-Strom zumindest teil- 

25 weise wieder mit dem Phosgenstrom vereinigt, oder dadurch, dass 
man an die Reinigung des Phosgens tromes geringere Anf orderungen 
hinsichtlich der Spezifkation des HCl-Gehaltes stellt. Bevorzugt 
wird der HCl-haltige Phosgenstrom durch geringe Spezif ikation und 
die Auf reinigung des Phosgenstromes erreicht. Z.B. wird in 

30 FR 1 469 105 die destillative Trennung von HCl und Phosgen be- 

schrieben. Dies wird tiblicherweise dadurch erreicht, dass man das 
HCl und Phosgen enthaltende Gemisch in der Mitte zwischen 
Abtriebsteil und Verstarkungsteil einer Destillationskolonne zu- 
ftihrt. Die erf indungsgem££e Ausftthrung ist dann die Auf trennung 

35 des HCl und Phosgen enthaltenden Gemisches in einer reinen Ver- 
starkungsschaltung ohne Abtriebsteil, bei der der HCl und Phosgen 
enthaltende Gasstrom in den Sumpf der Kolonne eingeleitet wird. 
Eine weitere erf indungsgemaSe Ausfuhrung ist die Verwendung eine 
Kolonne zur Trennung von HCl und Phosgen enthaltenden Gemischen, 

40 bei denen der Verstarkungsteil mindestens doppelt so viele Stufen 
umfasst wie der Abtriebsteil, bevorzugt mindestens drei mal 
soviele Stufen umfasst wie der Abtriebsteil und ganz besonders 
bevorzugt mindestens 4 mal soviele Stufen wie der Abtriebsteil 
hat. ErfindungsgemaS kann die Auf trennung des HCl und Phosgen 

45 enthaltenden Gemisches dadurch unterstiitzt werden, dass der Ruck- 
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lauf im Verstarkungsteil Losemittel enthalt. Bevorzugt wird dazu 
am Kopf der HCl/Phosgen-Trennung ein LSsemittelstrom aufgegeben. 

Gleichzeitig wird durch den erf indungsgemaSen Verzicht auf die 
5 aufwendige Trennung von HCl- und Phosgen der Phosgen-Hold-Up in 
der Anlage reduziert, da der vorrangig Phosgen enthaltende 
Abtriebsteil der Kolonne zur HCl-Phosgen-Trennung entfallt. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner eine Produktionsanlage, die 
10 zur Durchfiihrung des erf indungsgemaSen Verfahrens geeignet ist. 
Eine bevorzugte Aus ftihrungs form einer erf indungsgemaSen Produkti- 
onsanlage soil anhand eines allgemeinen Verf ahrensschemas gem&S 
Figur 1 naher erlautert werden. In Figur 1 bedeutet: 



15 


I 


Phosgenvorlage 




II 


Aminvorlage 




III 


Mischvorrichtung 




V 


Reaktor 




VI 


Erste Aufbereitungsvorrichtung 


20 


VII 


Zweite Aufbereitungsvorrichtung 




VIII 


Isocyanatvorlage 




IX 


Pho s genau f ar be i t ung 




X 


Ld sungsmi 1 1 e 1 au f ar be i t ung 




1 


Zufuhr phosgenhaltiger Eduktstrom 


25 


2 


Zufuhr aminhaltiger Eduktstrom 




3 


Zufuhr inertes Losungsmittel 




4 


Abgetrennter Chlorwasserstof f , Phosgen, inertes Losungs- 
mittel, und geringe Mengen Isocyanat 




5 


Riickgef tthrter Isocyanatstrom ( optional ) 


30 


6 


Ausgetragener Chlorwasserstof f 




7 


Abgetrenntes Isocyanat 




8, 11 


Abgetrenntes inertes Losungsmittel 




9 


Aufgearbeitetes inertes Losungsmittel 




10 


Aufgearbeitetes Phosgen 



35 

Das Amin aus der Aminvorlage II und Phosgen, aus der Phosgenvor- 
lage I werden in einer geeigneten Mischvorrichtung III vermischt. 
In einer optionalen Ausftihrungsf orm wird zusatzlich das Gemisch 
aus Amin und Phosgen mit ruckgefuhrten Isocyanat als Losungs- 
40 mittel vermischt. Nach dem Vermischen wird das Gemisch in einen 
Reaktor V tiberfuhrt. Ebenfalls sind Vorrichtungen verwendbar, die 
sowohl Misch- als auch Reaktionsvorrichtung darstellen, bei- 
spielsweise Rohrreaktoren mit angef lanschten Dttsen. 

45 In der Aufbereitungsvorrichtung VI wird xiblicherweise vom Iso- 
cyanatstrom Chlorwasserstoff und gegebenenf alls inertes Losungs- 
mittel und/oder geringe Anteile des Isocyanatstroms abgetrennt. 
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In der optionalen Aufbereitungsvorrichtung VII wird bevorzugt 
inertes Losungsmittel abgetrennt und anschlieSend aufgearbeitet 
(X) und der Aminvorlage II wieder zugefiihrt. Beispielsweise 
k6nnen iibliche Destillationseinheiten die Aufbereitungsvorrich- 
5 tungen darstellen. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren bringt den Vorteil mit sich, dass 
eine Erhdhung der Ausbeute erreicht wird. Gleichzeitig lafit sich 
der Phosgen-Hold-Up in der Auftrennung der HC1 und Phosgen ent- 
10 haltenden Strome durch Vereinfachung des Prozesses reduzieren. 

Beispiel (Phosgenierung des freien Amins unter Verwendung von 
Chlorwasserstof f-haltigem Phosgen) 

15 In einer Ruhrautoklavenapparatur wurde eine Ldsung bestehend 

aus 0,16 kg Phosgen und 0,018 kg Monochlorbenzol (MCB) bei einer 
Temperatur von 5°C vorgelegt. Die Losung wurde durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff (HC1) bei 5°C und einem Druck von 8 bar mit HC1 
gesattigt. Dies entspricht einem HCl-Massengehalt in der Mischung 

20 von Phosgen, HC1 und MCB von 11 Massen-% . AnschlieSend wurde Ober 
einen Zeitraum von 10 min unter Riihren 0,116 kg einer LQsung zu- 
gepumpt, die zu 10 Gewichts-% aus 1, 6-Hexamethylendiamin und zu 
90 Gewichts-% aus MCB bestand und eine Temperatur von 25°C hatte. 
Die Reaktionsmischung wurde in der Ruhrautoklavenapparatur auf 

25 155°C aufgeheizt. Der Druck in der Apparatur wurde durch konti- 
nuierliches Nachdosieren eines Phosgen-HCl-Gasstromes, der zu 
2 Massen-% aus HC1 bestand, mit einem Gesamtmassenstrom von 
0,05 kg/h bei gleichzeitigem Ablassen von Reaktionsgasen bei 
4,5 bar absolut gehalten. Nach 7 h ergab sich eine klare LSsung. 

30 Nach Abkuhlen und Entspannen wurde das restliche Phosgen mit 
Sticks toff aus der Losung gestrippt. Die Ausbeute an Hexa- 
methylendiisocyanat betrug 92 % der Theorie. 



35 



Vergleichsbeispiel ohne HCl-Zugabe iro Phosgen 



In einer Ruhrautoklavenapparatur wurde eine LSsung bestehend 
aus 0,16 kg Phosgen mit einem HCl-Gehalt von 0,5 Massen-% und 
0,018 kg Monochlorbenzol (MCB) bei einer Temperatur von 5°C vor- 
gelegt. AnschlieSend wurde iiber einen Zeitraum von 10 min unter 

40 Riihren 0,116 kg einer Losung zugepumpt, die zu 10 Gewichts-% aus 
1, 6-Hexamethylendiamin und zu 90 Gewichts-% aus MCB bestand und 
eine Temperatur von 25°C hatte. Die Reaktionsmischung wurde in 
der Ruhrautoklavenapparatur auf 155°C aufgeheizt. Der Druck in 
der Apparatur wurde durch kontinuierliches Nachdosieren eines 

45 Phosgen-HCl-Gasstromes, der zu 0,5 Massen-% aus HCl bestand, mit 
einem Gesamtmassenstrom von 0,05 kg/h bei gleichzeitigem Ablassen 
von Reaktionsgasen bei 4,5 bar absolut gehalten. Nach 7 h ergab 
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sich eine klare Losung, in der noch vereinzelte Feststof f f locken 
enthalten waren. Nach Abkuhlen und Entspannen wurde das restliche 
Phosgen mit Stickstoff aus der Losung gestrippt. Die Ausbeute an 
Hexamethylendiisocyanat betrug 77 % der Theorie. 

5 
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Pa t en t anspr \iche 

1. Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten durch Umsetzung von 
5 Aminen mit Phosgen, dadurch gekennzeichnet , dass der phosgen- 

haltige Eduktstrom einen Massengehalt an Chlorwasserstof f von 
mehr als 0,8 Massen-% aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
10 phosgenhaltige Eduktstrom einen Massengehalt an Chlorwasser- 
stof f von 1,3 % bis 15 % aufweist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass der phosgenhaltige Eduktstrom mit einem aminhaltigen 

15 Eduktstrom in einer Mischzeit von 0,0001 Sekunden bis 5 

Sekunden vermischt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es zur Herstellung von TDI, m-MDI, p-MDI, HDI, 

20 IPDI, H6TDI, H12MDI, XDI, t-CHDI und NDI eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Umsetzung in einem Temperaturbereich von 
25 bis 260 °C und bei Absolutdrucken von 0,9 bar bis 400 bar 

25 durchgefuhrt wird, wobei das molare Verhaltnis von Phosgen zu 

eingesetzten Aminogruppen 1,1 : 1 bis 12 : 1 betragt . 

6. Verwendung von Phosgen, wobei das Phosgen einen Massengehalt 
an Chlorwasserstof f von mehr als 0,8 Massen-% aufweist, zur 

30 Herstellung von Isocyanaten durch Phosgenierung von primaren 

Aminen . 

7. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es 
die Herstellung von Isocyanaten in einem kontinuierlichen 

35 Verfahren durchgeftihrt wird und die Umsetzung von Phosgen mit 

Amin in der Flussigphase erfolgt. 

8. Produktionsanlage zur Herstellung von Isocyanaten durch 
Umsetzung von primaren Aminen mit Phosgen, aufgebaut aus 

40 einer Aminvorlage, einer Phosgenvorlage, einer Mischvor- 

richtung, einem Reaktor und einer Aufarbeitungsvorrichtung, 
dadurch gekennzeichnet, dass der aus der Phosgenvorlage in 
die Mischvorrichtung eingespeiste phosgenhaltige Eduktstrom 
einen Massengehalt an Chlorwasserstof f von mehr als 0,8 Mas- 

45 sen-% aufweist. 
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